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(g) Utilisation des acides sulfoniques comme agents antivieillissement dans une composition 
cosmetique ou dermatologique. 



(|7) La presente invention a pour objet Tutilisation d'au moins un compose presentant au moins une 
fonction acide sulfonique au' moins partiellement non neutralisee comme agent antivieillissement dans 
une composition cosmetique ou dermatologique pour traiter ie vieillissement intrinseque. 
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La presente invention a pour objet une nouvelle composition cosmetique et/ou dermatologique destines 
& lutter contre le vieillissement cutane intrins6que. 

Les signes du vieillissement cutang resultant des effets sur la peau des facteurs intrinsfeques ou extrin- 
seques, se d6f inissent par I'apparition de rides et ridules, par le jaunissement de la peau qui developpe un 
5 aspect parchemine accompagne de {'apparition de taches pigmentaires, par la modification de I'epaisseur de 
la peau, en trainant general erne nt un epaiss issement du stratum corneum et de repiderme et un amincissement 
du derme, par la disorganisation des fibres d'eiastine et de collagene d'ou une perte d'eiasticite, de souplesse 
et de fermete et par I'apparition de teiangiectasies. 

Certains de ces signes sont plus particulierement lies au vieillissement intrins6que ou physiologique, c'est- 
10 &-dire au vieillissement « normal » lie k I'age, alors que d'autres sont plus specif iques du vieillissement ex- 
trinseque, c*est-&-dtre du vieillissement provoque d'une mantere g6nerale par i'environnement ; il s'agit plus 
particulierement du photo-vieillissement du k I'exposition au soleil, & la lumiere ou & tout autre rayon n erne nt. 

L' invention s'interesse uniquement au vieillissement intrinseque ou physiologique. Les changements de 
la peau qui se produisent du fait du vieillissement intrinseque sont la consequence d'une senescence geneti- 
15 quement programm6e ou interviennent des facteurs endogenes. Ce vieillissement intrinseque provoque no- 
tamment un ralentissement du renouvellement des cellules de la peau, ce qui se traduit essentieliement par 
1'apparition d'alterations diniques telles que la reduction du tissu adipeux sous-cutan6 et I'apparition de fines 
rides ou ridules, et par des changements histopatholog tques tels qu'une augmentation du nombre et de l'6pais- 
seur des fibres 6lastiques, une perte de fibres vertical es de la membrane du tissu elastique, et la presence 
20 de grands f ibroblastes irreguliers dans les cellules de ce tissu elastique. 

Au contraire, le vieillissement extrinseque entratne des alterations cliniques telles que des rides epaisses 
et la formation d'une peau molle et tann6e, et des changements histopathologiques tels qu'une excessive ac- 
cumulation de mattere elastique dans le derme sup6rieur et une deg6n6rescence des fibres de collagene. 

On connaTt dans I'art anterieur diverses compositions cosmetiques destin6es d lutter contre le vieillisse- 
25 ment cutane. 

L'acide retinoTque et ses derives ont ete d6crits comme des agents antivie ill issement dans des composi- 
tions cosmetiques notamment dans le brevet US 4.603.146. 

On connait egalement dans cette mdme application les a-hydroxyacides comme I'acide lactique, I'acide 
gly colt que ou encore I'acide citrique qui ont ete decrits dans de nombreux brevets et publications (voir par 
30 exemple la demande EP-A- 41 3 528) et introduits dans de nombreuses compositions cosmetiques proposees 
sur le marche. 

Ont ete egalement proposes les ortho-hydroxyacides aromatiques comme I'acide salicylique (voir par 
exemple les demandes WO 93/10756 et WO 93/10755). 

Tous ces composes ont une action contre le vieillissement de la peau, consistant en une desquamation, 
35 c'est-S-dire reiimination des cellules mortes situ6es £ la surface du stratum corneum. Cette desquamation 
est aussi appeiee propriete keratolytique. Mais ces composes p res en tent egalement des effets secondares, 
qui consistent en des picotements et des rougeurs desagreables pour I'utilisateur. 

On constate done que subs is te le besoin d'agents antivieillissement ayant une action au moins aussi ef- 
ficace que les composes de I'art anterieur, mais ne presentant pas leurs inconvenients, et en particulier 
40 d'agents agissant sur le vieillissement lie d I'Sge. 

C'est ce qu'apporte la presente invention. 

La demanderesse a d6couvert que pouvaient etre utilises dans une composition cosmetique en tant 
qu'agents contre le vieillissement intrinseque ou physiologique de la peau, les composes presentant au moins 
une fonction acide sulfonique au moins partiellement non neutralis6e. 
45 La demanderesse a constate, sans que cela soit compietement expliqu6, que ces composes ont une action 

antivieillissement au moins aussi eff icace que les composes de I'art anterieur qui sont tous des acides car- 
boxyliques et que cette action est plus douce dans la mesure ou aucune irritation n'est ressentie et aucune 
rougeur n'est observee lors de I'application sur la peau d'une composition cosmetique ou dermatologique les 
contenant. 

so Certains de ces acides sulfoniques ont ete precedemment utilises dans des compositions antisolaires pour 

proteger la peau du rayonnement ultraviolet, c'est & dire pour pro teg er la peau des ery themes et des bru lures 
provoqu6s par les radiations lumineuses de longueur d'onde comprise entre 280 et 400 nm, plus particuliere- 
ment entre 280 et 360 nm. De telles compositions sont notamment d6crites dans les documents suivants : 
US 4.585.597, FR 2.236.515, 2.282.426, 2.645.148, 2.430.938 et 2.592.380. La protection solaire permet de 

55 proteger la peau du photovieill issement, mais eile ne permet pas de traiter le vieillissement intrinseque. 

En outre, aucun de ces documents ne suggere le traitement du vieillissement physiologique par ces acides 
sulfoniques. 

Ces acides sulfoniques sont utilises gen6ralement sous leur forme total ement neutral is£e, forme inapte 
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au traitement du vieillissement intrinseque de la peau. 

La presente invention a done pour objet I'utilisation d'au moins un compost pr6sentant au moins une fonc- 
tion acide sulfonique au moins partiellement non neutralisee comme agent pour lutter contre le vieillissement 
intrinseque dans et pour la fabrication d'une composition cosmetique et/ou dermatoiogique. 

5 La pr6sente invention a aussi pour objet Tutilisation d'au moins un compose presentant au moins une fonc- 

tion acide sulfonique au moins partiellement non neutralisee dans et pour la fabrication d'une composition cos- 
metique et/ou dermatoiogique pour lutter contre les rides et/ou ridules dues au vieillissement intrinseque. 

La presente invention a encore pour objet ('utilisation d'au moins un compose presentant au moins une 
fonction acide sulfonique au moins partiellement non neutralist dans et pour la fabrication d'une composition 

10 cosmetique et/ou dermatoiogique pour eli miner les cellules mortes de la peau. 

La presente invention a de plus pour objet un precede non therapeutique pour lutter contre le vieillissement 
cutane intrinseque, caracterise en ce qu'il consiste a appliquer sur la peau une composition cosmetique et/ou 
dermatoiogique contenant au moins un compose presentant au moins une fonction acide sulfonique au moins 
partiellement non neutralisee. 

15 La presente invention presente de plus un interet tout particulier lorsque Ton met en oeuvre les acides sul- 

foniques qui sont utilises comme f iltre solaire dans Tart anterieur sous leur forme neutralisee. En effet, dans 
ce cas la, la peau estegalement protegee des effets nocifs du rayonnement ultraviolet ceci grace a la capacite 
qu'ont ces acides sulfoniques specif iques, meme sous leur forme acide, de f iltrer le rayonnement solaire. 
Les acides sulfoniques pouvant etre mis en oeuvre dans le cadre de la presente invention peuvent etre 

20 representes par la formule generate (a) : 

R-S0 3 H (a) 

dans laquelle R repr6sente un reste hydrocarbone aliphatique ou aromatique. 

Selon un mode de realisation particulier de I'invention, R est choisi parmi le groupe comprenant les radl- 

caux alkyle ayant de 1 a 30 atomes de carbone environ et alc6nyle ayant de 2 a 30 atomes de carbone environ , 
25 lin6airesou ramifies et 6ventuellementsubstitues par un ou plusieursgroupements hydroxyle, alcoxy, acyloxy, 

aryle, cycloalkyle ou polycycloalkyte. 

On peut citer comme exemples de tels composes : 

I'acide methane sulfonique CH3SO3H, 

I'acide ethane sulfonique CH3CH2SO3H, 
30 I'acide n-butane 1-sulfonique CH3CH2CH2CH2SO3H, 

I'acide n-dodecane 1-sulfonique CH3-(CH2)n-S0 3 H, 

I'acide n-octad6cane 1-sulfonique CH3-(CH2)i7-S0 3 H t 

I'acide vinyl sulfonique CH 2 =CHS0 3 H, 

I'acide 2-hydroxyethane 1-sulfonique HO-CH 2 CH 2 S03H ( 
35 I'acide 4-hydrobutane 1-sulfonique HO-(CH2) 4 S0 3 H f 

I'acide campho-10-sulfonique. 

Selon un autre mode de realisation particulier de I'invention, R est un reste aryle ayant de 6 a 10 atomes 

de carbone 6ventuellement substitue par un ou plusieurs groupements hydroxyle, alcoxy, alcenyioxy, alkyle, 

acyloxy, aryle, aryloxy, aroyle, aroyloxy, carboxyle, halogeno ou sulfonyle. 
40 On peut citer comme exemple de tels composes : 

I'acide benzene sulfonique : 



45 




SO3H 



I'acide 4-m6thyi benzene sulfonique : 



50 



H 3 C 




SO3H 



55 



I'acide dodecyl benzene sulfonique (melange d'isom^res) : 
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I'acide 5-sulfo salicylique : 



HO J 



C0 2 H 



I'acide 5-sulfo isophtalique : 




C0 2 H 



I'acide 4-methoxy benzene sulfonique : 



CH 3 Q 




SO3H 



I'acide xylene sulfonique (melange d'isomeres) 



CH, 



I'acide 3,6-dihydroxynaphtalene 2,7-disulfonique : 



HO3S 



HO 




SO3H 



OH 



I'acide 1,8-dihydroxynaphtalene 3,6-disulfonique : 
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OH OH 
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Tacide 4-chloro benzene sulfonique : 




Selon un autre mode de realisation particulier de I'invention, on met en oeuvre des derives sutfoniques 
ayant de plus la propriete de f iltrer le rayon nement UV. 

On peut citer comme exemples de tels composes ceux ayant la formule g6n6rale (b) suivante : 

20 



25 




O 



dans laquelle : 
30 B repr£sente H ou S0 3 H 

0^p^1 avec B = S0 3 H quand p = 0 

D reprise nte un ou plusieurs radicaux alkyle, alc6nyle f alcenyloxy ou alcoxy, identiques ou difterents quand 
n s 2, Iin6aires ou ramifies contenant de 1 d 18 atomes de carbone environ, un radical halog6no, hydroxyie. 

35 

A, de preference en meta ou en para, repr6sente soit un radical S0 3 H ; soit un groupement: 



O 



40 




45 dans lequel Y repr6sente H ou S0 3 H ; 
soit un groupement: 



50 




dans lequel : 

55 Rn designe un a to me d'hydrogene, un radical alkyle ou alcoxy, Iin6aire ou ramif i6 contenant de 1 £ 6 atomes 
de carbone environ ou le radical S0 3 H, Rn etant S0 3 H lorsque B = H, 

R 12 designe un atome d'hydrogdne, un radical alkyle ou alcoxy, Iin6aire ou ramifie, contenant de 1 e 6 atomes 
de carbone environ, 
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et X est un atome d'oxyg^ne, de souf re ou un groupement -NR-, R 6tant un atome d'hydrogfene ou un radical 
alkyle, Iin6aire ou ramif i6, contenant de 1 d 6 atomes de carbone environ. 

On peut citer comme exemples particuliers de composes de formule (b) les d£riv6s de formules (I), (II), 
(III) suivantes : 

Formule (I) : 



Z 




dans laqueile : 

- Z, de preference en position para ou m6ta, designe un groupement : 



O 




dans lequel Y repr6sente H ou S0 3 H 

- n est 6gal A 0 ou est un nombre entier compris entre 1 et 4 (0^n^4) 

- R 1f represente un ou plusieurs radicaux alkyle ou alkoxy, identiques ou differents, Iin6aires ou ramifies, 
contenant de 1 d 4 atomes de carbone environ. 

Un compos£ de formule I particuli&rement pr6f6r6 est celui correspondant &n = 0,Zen position para et 
Y = S0 3 H : I'acide benz6ne 1,4 [di(3-m6thylid6necampho-10-sulfonique)]. 

Formule (II) : 




dans laqueile : 

- R 2 designe un atome d'hydrog^ne ou un radical -S0 3 H. 

- R3P R*. R5 et Re, identiques ou differents, represented un groupement hydroxyie, un radical alkyle ayant 
de 1 d 4 atomes de carbone environ, Iin6aire ou ramif i6, un radical alc6nyle ayant de 2 £ 4 atomes de 
carbone environ, Iin6aire ou ramif i6, un radical alcoxy ayant de 1 d 4 atomes de carbone, lin£aire ou 
ramif ie, un radical alc£nyloxy ayant de 2 £ 4 atomes de carbone, lin6aire ou ramif i£, un radical halogeno; 
de plus un radical R 3 d Re seuiement peut §tre un radical S0 3 H, au moins un des radicaux R 3 & R$ d6- 
signant le radical -S0 3 H quand R 2 est un atome d'hydrogene. 

On peut citer comme exemples particuliers les composes suivants de formule II dans laqueile : 

• R4 designe le radical -S0 3 H en position para du benzylid6necamphre et R 2 , R 3( R 5 et Re d6signent cha- 
cun un atome d'hydrogene, c'est-d-dire I'acide 4'-sulfo 3-benzyiid6necamphre. 

• R3, R4, Re et Re designer* chacun un atome d'hydrogdne et R 2 d6signe un radical SO3H, c'est-S-dire 
I'acide 3-benzylid6ne campho-10-sulfonique. 

• R4 d6signe un radical m6thyle en position para du benzylidenecamphre, Rg un radical -SO3H et R 2 , R 3 
et Re represented un atome d'hydrog^ne, c'est-e-dire I'acide 4*-m6thyl 3*-sulfo 3-benzylidenecamphre. 
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• F*4 d6signe un atome de chlore en position para du benzylidenecamphre, R 5 un radical -S0 3 H et R 2 , R 3 
et Re repr6sentent un atome d'hydrogene, c'est-&-dire I'acide 4'-chloro 3'-sulfo 3-benzylidenecamphre. 

• R* d6signe un radical methyle en position para du benzylidenecamphre, R 3l R 5 et Re designent un atome 
d'hydrogene et R 2 d6signe un radical -S0 3 H, c'est-e-dire I'acide 4'-m6thyl 3-benzylidene campho-10- 
sulfonique. 

• R 2 represente un radical S0 3 H, R 3 est un radical methyle, R4 un atome d'hydrogene, R5 un radical ter- 
tiobutyle, Re un radical hydroxyle, c'est-£-dire I'acide 3-(3-t-butyl 2-hydroxy 5-m6thyI) benzylidene cam- 
pho-10-sulfonique. 

• R 2 represente un radical S0 3 H, R 3 est un radical methoxy, R4 un atome d'hydrogene, R5 un radical ter- 
tiobutyle, R« un radical hydroxyle, c'est-e-dire I'acide 3-(3-t-butyl 2-hydroxy 5-m6thoxy) benzylidene 
campho-1 0-sulfonique. 

• R 2 represente un radical S0 3 H, R 3 et Re designent chacun un radical tertiobutyle, R4 un radical hydroxy- 
le, Re un atome d'hydrogene, c'est-e-dire I'acide 3-(3,5-diterbutyi 4-hydroxy) benzylidene campho-10- 
sulfonique. 

• R4 represente un radical methoxy en para, Re represente S0 3 H, ies radicaux R 2 , R 3 et Re repr6sentent 
H, c'est-e-dire I'acide 4 '-methoxy 3'-sulfo 3-benzylidenecamphre. 

• R 2 designe un radical -S0 3 H, R 3 et Re represented H, R4 et Informant un radical methyienedioxy, c'est- 
a-dire I'acide 3-(4,5-methyienedioxy) benzylidene campho-1 0-suifonique. 

• R 2 represente un radical -S0 3 H, R4 un radical methoxy et Ies radicaux R^ R 5 et Re represented H, c'est- 
e-dire I'acide 3-(4-m6thoxy) benzylidene campho-1 0-sulfonique. 

• R 2 represente un radical -S0 3 H, R4 et R 5 sont tous deux un radical methoxy et ies radicaux R 3 et Re 
represented H, c'est-d-dire I'acide 3-(4,5-dim6thoxy) benzylidene campho-1 0-sulfonique. 

• R 2 represente un radical -S0 3 H, R4 est un radical n-butoxy et Ies radicaux R 3 , Rs et Re represented un 
atome d'hydrogene, c'est-d-dire Tacide 3-(4-n.butoxy) benzylidene campho-1 0-sulfonique. 

• R 2 represente un radical -S0 3 H, R4 est un radical n-butoxy, R5 est un radical methoxy et R 3 et Re desi- 
gnent tous deux un atome d'hydrogene, c'est-e-dire I'acide 3-(4-n.butoxy 5-m6thoxy) benzylidene cam- 
pho-1 0-sulfonique. 



dans laqueile : 

- R ni designe un atome d'hydrogene, un radical alkyle ou alcoxy. Iin6aire ou ramif ie, contenant de 1 k 6 
atomes de carbone environ ou un radical -S0 3 H, 

- R 12 designe un atome d'hydrogene, un radical alkyle ou alcoxy, Iin6aire ou ramif i6, contenant de 1 k 6 
atomes de carbone environ, 

- R 13 designe un atome d'hydrogene ou un radical -S0 3 H, 

- Tun au moins des radicaux Rn et R 13 designant un radical -S0 3 H, 

- X est un atome d'oxygfene ou de soufre ou un groupement -NR-, R etant un atome d'hydrogene ou un 
radical alkyle, Iin6aire ou ramif i6, contenant de 1 £ 6 atomes de carbone environ. 

On peut citer comme exemple particulier de formule (III) : le compose dans lequel X designe un radical 
-NH-, Rn d6signe un radical -S0 3 H, R 12 et R 13 designed tous deux un atome d'hydrogene, c'est-e-dire I'acide 
2-[4-(camphom6thylidene) phenyl] benzimidazole-5-sulfonique. 

Les composes de structures (I), (II), (III) sont deeds dans le brevet US 4.585.597 et Ies brevets FR 
2.236.515, 2.282.426, 2.645.148, 2.430.938, 2.592.380. 

On peut citer comme autres exemples de composes ayant egalement la propri6t6 de f iltrer le rayonnement 
UV les composes de formule g6n£rale (c) suivante : 



Formule (III) : 
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(C) 



10 dans laquelle : 

- Rg designe un radical divalent : -(CHJm- ou -CH 2 -CHOH-CH 2 - , m 6tant un nombre entier compris entre 
1 et 10 (1 ^ m ^ 10), 

- R 10 d6signe un atome d'hydrogfcne, un radical alcoxy contenant de 1 & 4 atomes de carbone environ, 

- Y et V d6signent un atome d'hydrog^ne ou un radical -S0 3 H, au moins un de ces radicaux Y ou Y* est 
15 different de I'hydrogfcne. 

On peut citer comme exemples particuliers les composes suivants de formule (c) dans laquelle Y repr6- 
sente S0 3 H, Y 1 est H t R10 est H et R9 est -CH2-CH2-, c'est £ dire I'acide 6thyifcne bis [3(4 -oxy benzylidfcne) 
campho-10-sulfonique]. 

On peut encore citer comme exemples de d6riv£s sulfoniques ayant de plus la propri6te de f iltre du rayon- 
20 nement UV les composes de formule g6n6rale (d) suivante : 



(HO)a q OH 



25 




30 



(d) 



(R 14 0)b^ y Y * 0R i5 

{SQ 3 H)c SO3H 



35 



40 



dans laquelle : 

- R 14 et R 15 , identiques ou differents, d^signent soit un atome d'hydrogdne soit un radical alkyle, lineaire 
ou ramif ie, contenant de 1 atomes de carbone environ. 

- a, b et c, identiques ou differents, sont 6gaux & 0 ou 1. 

On peut citer comme exemple particulier de compost de formule <d) : I'acide 2-hydroxy 4-m6thoxybenzo- 
phenone 5-sulfonique (compost de formule (d) dans laquelle a, b, et c sont 6gaux d z6ro, et R 15 designe un 
radical m6thyle), d6sign6 dans le dictionnaire CTFA par benzoph6none-4. 

Un autre exemple de d6riv6s sulfoniques ayant 6galement la proprtete de f iltrer le rayonnement UV a la 
formule g6n6rale (e) : 



HO3S 



45 




N 



(e) 



16 



so dans laquelle : 

- X d6signe un atome d'oxygdne ou un radical -NH- 

- R 16 d6signe un atome d'hydrogene, un radical alkyle ou alcoxy, lineaire ou ramif i6, contenant de 1 a 8 
atomes de carbone environ ou un groupement de formule 



55 
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dans laquelle X' repr6sente un atome d'oxygfcne ou un radical -NH- et W repr6sente H ou S0 3 H. 
On peut citer comme exemples particuliers les compos6s suivants de formule (e) dans laquelle: 

- X d6signe le radical -NH- et R 16 d^signe un atome d'hydrogfcne : I'acide 2-ph6nylbenzimidazole 5-sul- 
10 fonique, d6sign6 par "2-phenylbenzimidazole 5-sulfonic acid" dans le dictionnaire CTFA. 

- X dSsigne le radical -NH-, R 16 d6signe le groupement de formule (IV) dans lequel W reprSsente S0 3 H 
et X' d6signe le radical -NH- : I'acide benzfcne 1,4 -di(benzimidazol-2 yl-5-sulfonique). 

- X d^signe un atome d'oxygfcne, R 16 d6signe le groupement de formule (IV) dans lequel W repr6sente 
S0 3 H et X* d&signe un atome d'oxygfcne : I'acide benzene 1,4-di (benzoxazol -2 yl-5-sulfonique). 

15 Les composes de formule (d) et (e) sont des composes connus pouvant §tre pr6par6s selon des methodes 

classiques d^crites dans I'art anterieur. 

Les acides sulfoniques sont utilises, selon la pr6sente invention, en quantit6 de preference comprise entre 
0,1 et 10 % en poids et encore plus pr6f6rentiellement entre 0,1 et 5 %. 

Le taux de neutralisation ne doit pas 6tre total. Plus celui-ci sera faible, plus Taction antivieillissement pro- 
20 prement dite de la composition sera importante. 

La neutralisation est obtenue de fa$on classique d I'aide d'une base min6rale ou organique comme par 
exemple la soude, la potasse, I'ammonlaque, la mono6thanolamine, la triethanolamine, risopropanolamine 
etc. 

Les compositions cosm6tiques selon I'invention peuvent contenir un ou plusieurs filtres solaires compl§- 
25 mentaires actifs dans I'UVAet/ou I'UVB, hydrophiles ou lipophilesautres, bien sur, que les agents hydrophiles 
acides utilises dans la pr6sente invention. 

Ces filtres comple mentaires sont choisis de pr6f6rence parmi les derives cinnamiques tels que par exem- 
ple le p-m6thoxycinnamate de 2-6thylhexyle, les d6riv6s salicyliques comme par exemple le salicylate de 2- 
ethylhexyle et le salicylate d'homomenthyle, les d6riv6s du camphre comme par exemple le 3(4-m6thylben- 
30 zylidene)camphre, les d6riv6s de triazine tels que la 2,4,6-tris [p-(2'-6thylhexyl-r-oxycarbonyl)anilino] 1,3,5- 
triazine, les d6riv6s de la benzoph6none tels que la 2-hydroxy 4-m6thoxybenzoph6none, les d6riv6s du di- 
benzoyim6thane tels que le 4-tert-butyl 4'-m6thoxydibenzoylm6thane, les d6riv6s de p,p-diph6nylacryiate tels 
que le a-cyano-p f p-diph6nylacrylate de 2-6thy1hexyie, (2-cyano, 3,3-diph6nyl 2-prop6noate d'octyle), les de- 
rives de I'acide p-aminobenzoTque comme par exemple le paradim6thylaminobenzoate d'octyle, I'anthranilate 
35 de menthyle, les polymeres filtres et silicones filtres d6crits dans la demande WO-93-04665. 

A titre de f iltre compl6mentaire, on peut 6galement utiliser des substances mindrales comme les nano- 
pigments d'oxyde m6tallique, oxyde de titane, de fer, de zinc, de zirconium, notamment. 

Les compositions de I'invention peuvent comprendre en outre les adjuvants cosm6tiques classiquement 
mis en oeuvre comme les corps gras, les solvants organiques, les 6paississants ioniques ou non ioniques, 
40 les adoucissants, les antioxydants, les opacif iants, les stabilisants, les silicones, les agents anti-mousse, les 
agents hydratants, les vitamines, les parf urns, les conservateurs, les tensioactifs ioniques ou non, les charges, 
les s6questrants ( les colorants ou tout autre ingredient habituellement utilise en cosm6tique. 

Les compositions selon I'invention sont pr6par6es selon les techniques bien connues de I'homme de Tart 
du domaine. 

45 Les compositions selon I'invention peuvent se presenter sous forme de suspension ou de dispersion dans 

des solvants ou des corps gras, sous forme de dispersion v6siculaire ou encore sous forme d*6mu!sion telle 
qu'une cr6me ou un lait, sous forme de pommade, de gel, de batonnet solide, de mousse aerosol ou de spray. 

Les exemples suivants illustrent I'invention sans en limiter aucunement la port6e. Les pourcentages sont 
donnas en poids. 

50 

Exemple 1 

On prepare une creme de soin ayant la composition suivante: 

55 
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Span 65® (ICI) 


1 % 


M on os t6a rate de glycerol 


3 % 


Myrj 52® (ICI) 


2 % 


Alcool cetostearyiique (50-50) 


4% 


Perhydrosqualene 


15% 


Huile de vaseline 


2% 


Glycerol 


3% 


Sfininel 30*5® /SFPPIC^ 


I /o 


EDTA Disodique 


0,05 % 


Conservateurs 


0,1 % 


Acide benzene 1,4[di(3-methylidenecampho-10-sulfonique)] 


0,7 % 


Eau demineralisee 


qsp 100 % 



pH de la formule : 2 
Exemple 2 

On prepare une creme de soin ayant la composition suivante: 



Span 65 ® (ICI) 1 % 

Monostearate de glycerol 3 % 

Myrj 52® (ICI) 2 % 

Alcool cetostearyiique (50-50) 4 % 

Perhydrosqualene 15 % 

Huile de vaseline 2 % 

Glycerol 3 o/ 0 

Sepigel 305 ® (SEPPIC) 1 % 

EDTA Disodique 0,05 % 

Conservateurs 0,1 % 

Acide benzene 1,4 [di(3-methylidenecampho-10- 0,7 % 
sulfonique)] 

Eau d6min6ralisee qsp 100 % 

Triethanolamine 0,4 % 



pH de la formule : 4 
Exemple 3 

On prepare un gel ayant la composition suivante : 
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Carbomer 934 F*B> (GOODRICH) 


1 % 




Glycerol 


3% 


5 


Propylene glycol 


3% 




Gomme xanthane 


0,4 % 




Eusolex 232® (MERCK) 


1 % 


10 


Trtethanolamine 


0,1 % 




Eau demineralis6e 


qsp 100 % 



pH de la formule : 4 
Exemple 4 

On prepare un serum ayant la composition suivante : 



20 


Miglyol 812 ® (DYNAMIT NOBEL) 


0,5 


% 




EDTA disodique 


0,05 


% 




Parfum / Conservateurs 


0.5 


% 


25 


Carbomer 940 ® (GOODRICH) 


0.3 


% 




Gomme Xanthane 


0.15 


% 




Glycerine 


3 


% 




Alcool cetylique 


0,1 


% 


30 


Diethanolamine de coprah 


0.1 


% 




Monostearate de glycerol 


0.3 


% 



35 Stearate de PEG 1 00 0,3 % 

Acide benzene 1,4 [di(3-rnethylidenecampho-10- 1 % 
sulfonique)] 

Eau demineralisee qsp 100 % 

40 



pH de la formule : 3,8 
Exemple 5 : 

On prepare une creme ayant la composition suivante : 
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Myrj 


2 % 




opan do*' (i.o.i.j 


1 % 


5 


Monostearate de glycerol 


2,5 % 




Huile de vaseline 


2 % 




Cyclomethicone 


15 % 


10 


Propylene glycol 


3 % 




Glycerine 


3% 




Alcool cetylique 


3% 


15 


Acide campho-10-sulfonique 


1 % 




Triethanolamine 


0,3 % 




Eau demineralis6e 


qsp 100 % 



20 

Exemple 6 : 

On prepare une crfcme ayant la composition survante : 



25 


Myrj 52® (I.C.I.) 


1,5 % 




Span 65® (I.C.I.) 


1 % 




Mo nostra rate de glycerol 


2,5 % 


30 


Huile de vaseline 


3 % 




Parsol MCX® (Givaudan) 


0,5 % 




Huile de noyaux d'abricot 


13% 


35 


Propylene glycol 


3 % 




Glycerine 


3% 




Alcool c6tostearylique 


3 % 


40 


UVINUL MS 40® (B.A.S.F.) 


1 % 




Eau d6mineralisee 


qsp 100 % 



45 Exemple 7 : 

On prepare une cr6me ayant la composition suivante : 



50 
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Myrj 52® (I.C.I.) 


2% 




Span 65® (I.C.I.) 


1 % 


5 


Moriost6arate de glycerol 


3% 




Alcool c^tylique 


2% 




Huile de vaseline 


17% 


10 


Glycerol 


3% 




Sepigel 305® (SEPPIC) 


1 % 




EDTAdisodique 


0,05 % 


15 


Acide ethane sulfonique 


0,5 % 




TnMhanolamine 


0,1 % 




Eau d6min6ralis6e 


qsp 100 % 



20 

Exemple 8 : 

On prepare un fluide ayant la composition suivante : 



25 


L6cithine de soja hydrog&n6e 


0,5 % 




G6n6rol 122 E5® (HENKEL) 


0,2 % 




Huile de noyaux d'abricot 


2,5 % 


30 


EDTA disodique 


0,05 % 




SEPIGEL 305® (SEPPIC) 


0,15 % 




CARBOPOL 980® (GOODRICH) 


0,4 % 


35 


Glycerine 


6% 




Eau d6min6ralis6e 


qsp 100 % 




EUSOLEX 232® (MERCK) 


0,5 % 


40 


Acide benzfene 1,4[di(m6thy1id6ne campho-10-sulfonique)] 


0.5 % 




Trtethanolamine 


0,2 % 



45 Exemple 9 : 

On prepare une cr&me de soin ayant la composition suivante : 

Myrj 52 <E> (I.C.I.) 2 % 

Span 65® (LCI.) 1 % 

Monostearate de glycerol 2 % 

55 
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PARSOL MCX ® (MERCK) 


1 


% 


Acide benzene 1,4[di(methylidene campho-10- 


0,7 


% 


sulfonique)] 






Propylene glycol 


3 


% 


Glycerol 


3 


% 


Alcool cetylique 


3 


% 


Eau demineralisee 


qsp 100 


% 


Huile de tournesol 


18 


% 


Triethanolamine 


0,1 


% 



Exemple 10 : 

On prepare une lotion tonique ayant la composition suivante ; 



Acide benzene 1,4[di(methylidene campho 10-sulfonique)] 


0,5 % 


UVINUL MS 40® (BASF) 


0,5 % 


Paraoxybenzoate de methyle 


0,1 % 


Triethanolamine 


0,1 % 


EDTA disodique 


0,05 % 


PEMULEN TR1® (GOODRICH) 


0,15 % 


Glycerine 


3% 


Propyleneglycol 


2% 


D Panthenol 


0,2 % 


Eau demineralisee 


qsp 1 00 % 



Exemple 11 

On prepare une creme de soin ayant la composition suivante : 

Huile de vaseline 15,0 

Demsconet 390 ® (Tensia) 7,0 

Geleol Copeaux ® (Gattefosse) 2,0 

LorolC16® (Henkel) 1,5 

Silbione 70 047 V 300 ® (Rhone-Poulenc) 1 ,5 
Acide benzene -1 ,4[di(3-methyIidenecampho-1 0- 2,0 
suifonique)] 

Parsol MCX ® (Givaudan Roure) 5 ( 0 

Butylparaben 0 2 



Vo 

% 
% 
% 
% 
% 
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Germal 115 
Eau 

5 

pH de la formule: 1 ,3 
Exemple 12 : oxemple comparatrf 

10 

La composition d6crite dans I'exemple 1 a fait Tobjet d'une etude clinique dans le traitement du vieillisse- 
ment cutan6 physiologique en comparaison avec un produit de reference ayant la composition suivante : 
Acide salicylique 1 % Excipient qsp 100 % commercialism sous la marque TURNAROUND ® 

30 jur6s ont particip6 a T6tude en aveugle et ont utilise les produits ci-dessus comparative men t pendant 
15 5 jours : chacun des produits etatt applique en quantite egale par demi-visage. 

Sur les entires des signes du vieillissement cutane physiologique, les 2 produits ont une action non si- 
gnif icativement differehte. 

Du point de vue confort et tolerance, un seul jure sur 30 a stoppe le test avec la formule de i'exemple 1 
alors qu'avec la creme de reference, 7 jur6s ont stoppe le test 
20 Les formules objet de la presente invention ont done une eff Icacite prouvee dans le traitement du vieillis- 

sement cutane physiologique sans manifester les inconv6nients des preparations de Tart anterieur. 



0,2 % 
qsp 100 



Revendications 

25 

1. Utilisation d'au moins un compose pr6sentant au moins une fonction acide sulfonique au moins partiel- 
iement non neutralis6e comme agent pour lutter contre le vieillissement intrinsfeque dans et pour la fa- 
brication d'une composition cosm6tique et/ou dermatologique. 

30 2. Utilisation d'au moins un compost presentant au moins une fonction acide sulfonique au moins partiel- 
lement non neutralis6e dans et pour la fabrication d'une composition cosmetique et/ou dermatologique 
pour lutter contre les rides et/ou ridules dues au vieillissement intrins6que. 

3. Utilisation d'au moins un compose pr6sentant au moins une fonction acide sulfonique au moins partiel- 
35 lement non neutralisee dans et pour la fabrication d'une composition cosmetique et/ou dermatologique 

pour eiiminer les cellules mortes de la peau. 

4. Utilisation selon Tune des revendications 1 & 3, caracteris6e en ce que le dit compose a pour formule ge- 
nerate 

40 RS0 3 H (a) 

dans laquelle R repr6sente un radical hydrocarbon^ aliphatique ou aromatique. 

5. Utilisation selon la revendication 4, caract£ris6e en ce que R est un reste hydrocarbon^ aliphatique choisi 
parmi le groupe comprenant les radicaux alkyle ayant de 1 e 30 atomes de carbone et alcenyle ayant de 

45 2 a 30 atomes de carbone, lineaires ou ramifies, eventuellement substitu6s par un ou plusieurs groupe- 

ments hydroxyle, alcoxy, acyloxy, aryle, cycloalkyle ou polycycloalkyle. 

6. Utilisation selon la revendication 4 ou 5, caract6ris6e en ce que R est le radical CH 3 ou CH 3 -(CH2)n. 

so 7. Utilisation selon la revendication 4 ou 5 caract6ris6e en ce que le drt compose est Tacide campho-10- 
sutfonique. 

8. Utilisation selon la revendication 4, caracteris6e en ce que R est un reste hydrocarbone aromatique ayant 
de 6 £ 10 atomes de carbone eventuellement substitue par un ou plusieurs groupements hydroxyle, al- 

55 coxy, alc6nyloxy, alkyle, acyloxy, aryle, aryloxy, aroyle, aroyloxy, carboxyle, halogeno ou sulfonyle. 

9. Utilisation selon la revendication 8, caract£ris6e en ce que R est le radical C 6 H 5 
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10. Utilisation selon la revendication 8, caract6ris6e en ce que R est ie radical 



5 




C0 2 H 



11. Utilisation selon la revendication 4, caract6ris6e en ce que le dit compost a pour formule g6n6rale : 

10 



16 




O 



dans laquelle : 
20 B repr6sente H ou S0 3 H 

0 ^ p ^ 1 avec B = S0 3 H quand p = 0 
0 4 

D repr6sente un ou plusieurs radicaux alkyle, alc6nyle, alc6nyloxy ou a! coxy, identiques ou differents, 
Iin6aires ou ramifies contenantde 1 d 18 atomes de carbone environ, halog6no, hydroxyle 
25 A, de pr6f6rence en m6ta ou en para, repr6sente 

soit un radical S0 3 H 
so it un groupement 



O 



35 




dans lequel Y repr^sente H ou S0 3 H 
soit un groupement 




dans lequel 

Rnd6signe un atome d'hydrogfcne, un radical alkyle ou alcoxy, Iin6aire ou ramif i6 contenant de 1 d 6 ato- 
mes de carbone environ ou le radical S0 3 H, 6tant S0 3 H lorsque B = H, 

R12 designe un atome d*hydrog6ne, un radical alkyle ou alcoxy, Iin6aire ou ramifi6, contenant de 1 d 6 
so atomes de carbone environ, 

et X est un atome d'oxyg£ne, de souf re ou un groupement -NR-, R 6tant un atome d'hydrog&ne ou un 
radical alkyle, lin£aire ou ramif contenant de 1 & 6 atomes de carbone environ. 

12. Utilisation selon la revendication 11, caract6ris§e en ce que le compost de formule (b) a pour formule : 

55 
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HQ 3 S 




(R,)n 



(I) 



dans laquelle : 

- Z, de preference en position para ou m6ta, designe un groupement 

O 




dans lequel Y represente H ou S0 3 H 

- n est egal £ 0 ou est un nombre entier compris entre 1 et 4 (0 4) 

- R 1( represente un ou plusieurs radicaux alkyle ou alkoxy. identiques ou differents, lineaires ou ra- 
mifies, contenant de 1 £ 4 atomes de carbone environ. 

Utilisation selon la revendication 1 2, caract6ris6e en ce que le compose de formule (I) est I'acide benzene 
1,4 [di(3-methyiidenecampho 1 0-sulfonique)]. 

Utilisation selon la revendication 11, caracterisee en ce que le compose de formule (b) a pour formule : 



dans laquelle : 

- R 2 designe un atome d'hydrogene ou un radical -S0 3 H. 

- R 3 , R4, R s et R 6 , identiques ou differents, repr6sentent un groupement hydroxyle, un radical alkyle 
ayant de 1 & 4 atomes de carbone, lineaire ou ramif 16, un radical alcenyle ayant de 2 & 4 atomes de 
carbone, Iin6aire ou ramif i6, un radical alcoxy ayant de 1 e 4 atomes de carbone, lin6aire ou ramif i6, 
un radical alcenyloxy ayant de 2 £ 4 atomes de carbone, Iin6aire ou ramif i6, un radical halog6no, un 
radical R 3 a R© seulement pouvant §tre un radical SO3H, au moins un des radicaux R 3 £ Re etant le 
radical -S0 3 H quand R 2 est un atome d'hydrog6ne. 

Utilisation selon la revendication 14, caracterisee en ce que le compose de formule (II) est choisi parmi 
I'acide 4'-sulfo 3-benzyiidenecamphre, I'acide 3-benzyiid6ne campho-10 sulfonique, I'acide 4'-m6thyl 3'- 
sulfo 3-benzylidenecamphre, I'acide 4'-chloro 3'-sulfo 3-benzylidenecamphre, I'acide 4 , -m6thyi 3-benzy- 
lidene campho-10-sulfonique, I'acide 3-(3-t-butyl 2-hydroxy 5-m6thyi) benzylidene campho-1 0-sulfoni- 
que, I'acide 3-(3-t-butyi 2-hydroxy 5-methoxy) benzylidene campho-10-sulfonique, I'acide 3-(3,5-diterbu- 
tyl 4-hydroxy) benzylid6ne campho-1 0-sulfonique, I'acide 4'-methoxy 3'-sulfo 3-benzylidenecamphre, 
I'acide 3-(4,5-methyl6nedioxy) benzylidene campho-1 0-sulfonique, I'acide 3-(4-m6thoxy) benzylid6ne 
campho-1 0-sulfonique, I'acide 3-(4,5-dimethoxy) benzylidene campho-1 0-sulfonique, I'acide 3-(4-n. bu- 
toxy) benzylidene campho-1 0-sulfonique, ou I'acide 3-(4-n.butoxy 5-methoxy) benzylidene campho-1 0- 
sutfonique. 

Utilisation selon la revendication 11, caract6ris6e en ce que le compose de formule (b) a pour formule : 
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R 



11 



(III) 



R 



12 



R 



13 



o 



dans laquelle : 

- Rn d6signe un atome d'hydrogdne, un radical alkyle ou alcoxy, Iin6aire ou ramif i6, contenant de 1 
& 6 atomes de carbone environ ou un radical -S0 3 H, 

- R 12 d6signe un atome d'hydrog^ne, un radical alkyle ou alcoxy, Iin6aire ou ramif i6, contenant de 1 
£ 6 atomes de carbone environ, 

- R 13 d6signeun atome d'hydrog^ne ou un radical -S0 3 H, 

- Tun au moins des radicaux R^ et R 13 d6signant un radical -S0 3 H f 

- X est un atome d'oxygene ou de soufre ou un groupement -NR-, R 6tant un atome d'hydrog6ne ou 
un radical alkyle, linSaire ou ramif i6, contenant de 1 d 6 atomes de carbone environ. 

Utilisation selon la revendication 16, caract6ris6e en ce que le compost de formule (III) est I'acide 2-[4- 
(camphom6thylid6ne) phenyl] benzimidazole-5-sulfonique. 

Utilisation selon la revendication 4, caract6ris6e en ce que ledit compos6 a pour formule : 



dans laquelle : 

- R 9 d6signe un radical divalent : -(CH^- ou -CH 2 -CHOH-CH 2 - , m 6tant un nombre entier compris 
entre 1 et 10 (1 ^ m s 10), 

- R 10 d6signeun atome d*hydrog6ne, un radical alcoxy contenant de 1 d 4 atomes de carbone environ, 

- Y et V d6signent un atome d'hydrog&ne ou un radical -S0 3 H, au moins un de ces radicaux Y ou Y* est 
different de I'hydrogfene. 

Utilisation selon la revendication 1 8, caract6ris6e en ce que le compos6 de formule (c) est I'acide 6thyl6ne 
bis [3-(4'-oxy benzylid6ne) campho-10-sulfonique]. 

Utilisation selon la revendication 4, caract6ris6e en ce que ledit compost a pour formule : 




(c) 



O 



— J 2 




(d) 



(SQ 3 H)c 



SQ 3 H 



dans laquelle : 

- R14 et R 16 , identiques ou differents, d6signent soit un atome d'hydrogfene soit un radical alkyle, li- 
n6aire ou ramif 16, contenant de 1 d 8 atomes de carbone environ. 
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- a, b et c, identiques ou differents, sont egaux a 0 ou 1. 

21. Utilisation selon la revendication 20, caracterisee en ce que le compose de formule (d) est I'acide 2-hy- 
droxy 4-methoxybenzophenone 5-sutfonique. 

22. Utilisation selon la revendication 4, caracterisee en ce que le dit compose a pour formule generate : 




dans laquelie : 

- X designe un atome d'oxygene ou un radical -NH- 

- R 16 designe un atome d'hydrogene, un radical alkyle ou alcoxy, lineaire ou ramif ie, contenant de 1 
a 8 atomes de carbone environ ou un groupement de formule 




dans laquelie X' repr^sente un atome d'oxygfcne ou un radical -NH- et W represente H ou S0 3 H. 

23. Utilisation selon la revendication 22, caracterisee en ce que le compost de formule (e) est I'acide 2-phe- 
nylbenzimidazole 5-sulfonique, I'acide benzene 1,4-di(benzimidazol 2yl 5-sulfonique) ou I'acide benzene 
1,4-di(benzoxazol-2 yl -5-sulfonique). 

24. Utilisation selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee en ce que le dit compose 
est mis en oeuvre en une quantite comprise entre 0,1 et 10 % en poids de la composition et plus prefe- 
rentiellement entre 0,1 % et 5 %. 

25. Proced§ non therapeutique pour lutter contre le vieillissement cutane intrinseque, caracteris6 en ce qu'il 
consiste a appliquer sur la peau une composition cosm6tique et/ou dermatologique contenant au moins 
un compose presentant au moins une fonction acide sulfonique au moins partiellement non neutralisee. 
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